On the Electro-deposition of Metallic Selenium (the 2nd Report) : Effects of Nitrogen Containing Cyclic Compounds and Organic Colloids by 安川 三郎 et al.
の 電 着 に 関 す る 研 究 (第 2 報)
稀 硫 酸 浴 ( そ の 2 ) 















On the Electro-deposition of Metallic . Selenium (The 2nd Report) 
EHects of Nitrogen Containing Cyclic Compounds and Organic Colloids 
Saburo Y ASUKA W A 
Tosio IZAKI 
Sirõ ISINO 
and The effects of nitrogen containing cyclic compounds 
electro-deposition of Se from dilute sulphuric acid bath 
are as fOllows : 一一一
。) Addition of pyridine and quinoline fairly increases the met<illic Se . c()ntent in 
deposit， but their exc田s precipitate colloidal red Se and pollute the plating bath. 
(2) Gelatin， dextrin， molasses and glucose have no effect for the increment of metallic 
Se in deposit， and moreover make the deposite flaky. 
Adherent state of deposit is something improved by the composite addition 
py(idine and glucose. 
organic colloids for the 
were investigated. The results 
of (3) 
1 . 緒
前報に於て は車セ レ ン 酸 の 酸 性溶液か ら 金 属 セ レ ン 電着につい て 種 々 検討 し ， セ レ ン の電着状態 ，
電流効率 と 種 々 の電 解条件 と の関連に つ い て 実験 し た 結果を報告 し た。 即 ち 著者等が行っ た実験 の
範 囲 で は ア ル ミ ニ ウ ム 及び 白金陰極に対 し て 誕 セ レ ン 酸濃度 4"-'6m/L ， 硫酸 o . 2，，-，0 . 4n， 電流密
度 2"-'4A/dm2 ， ì谷温 900C で暗灰色 の 可 成良好な セ レ ン の電着を得た。 但 し顕微鏡で観察す る と
金 属 セ レ ン の 結晶核が散在す る 程度 で 実 際 に は も っ と 金 属11:.せ し め る 必要 が あ る 。 そ こ で著者等 は
良好な状態 の 金属 セ レ ン を電着せ し め る た め に ， 添加剤 を 用い て み た。 Samder; に よ れば環中 に
窒素を 有す る 環状化合物例 え ば ピ リ ヂ ン ， キ ノ リ ン ， ピ ベ リ ヂ ン 等 と 無定形セ レ ン を混 ん じ て 加 熱
す る と セ レ ン は金 属 セ レ ン に 変化す る と 言 う 。 Saunders の 実 験 は乾式 の 状態 で、行われた も の で電
着 の よ う な水溶液 の状態 で は 同 じ作用 が あ る か ど う か疑問 で あ る が， と に か く 添加剤 と し て ピ リ ヂ、
ン 及び キ ノ リ ン を選ん で 電着 浴 に微量添加 し電着実験を行っ て み た。 ま た平滑 な 電着物を得 る た め
の 添加剤 と し て 腰， ゼ ラ チ ン 等 の コ ロ イ ド物質は銅， 錫， 亜鉛等 の メ ッ キ に 実 用 さ れ て い る が セ レ
ン の電着 に於て も 同 じ作 用 が あ お か ど う か は興 味 あ る 問題 で あ る 。 そ こ でゼ ラ チ ン ， デ キ ス ト リ
ン ， 糖密， 葡萄糖 を 添加剤 と し て 選 ん で セ レ ン 電着に於け る 影響 を調べ て み た。 本報に 於 て は こ れ
ら の結果 の要点を報告す る 。
号2"Fヨ
即 ち 昇華法で精製 し
電着実験の方法
電着浴 は前報の実験結果に 基 き 大体良好 と 考え ら れ る 組成 の浴を使用 し た。
2. 
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た酸化セ レ ン を O . 4n 硫酸に溶か し Se021k�/L と す る 。 添加剤 の ピ リ ヂ ン ， キ ノ リ ン ， ゼ ラ チ ン ，
デ キ ス ト リ ン ， 糖密， 葡萄糖 は何れ も 試薬一級 品 を 使 用 し 0 . 001，.....，0 . 5% の 範囲 で添加 し た。 陰極
は 100 x 5 x 1 . 5mm の 平滑 白 金板 を使 用 し陽極 も 同形同大 の 白 金板を使 用 L た。 而 し て 陰極 の 両面
に セ レ ン を電着せ し め る 。 電 解槽 と し て 100cc の 三頚 プ ラ ス コ を 使用 し こ れ に 100cc の電着液 を 入
れ ， 両極共 に 50mm だ け 浴 中 に浸潰 し両極間距離 は 約 20mm で電 解 し た。 電 解槽 は温水 中 につ け
て 電 着温度 を 90，.....，950C に保つ。 電 解槽に三頚 フ ラ ス コ を 使 用 し た の は電着液 の蒸発 を 防 ぐため密
栓す る 必要 が あ る か ら で あ る 。 電源は直流発電機 の設備 が な い の で 20K.W. の セ レ ン 整流器 を使用
し電着状態 を観察す る だけ の 場合は こ れで よ い も の と し た。
3 . 実 験 結 果
電着膜の 定性的観察結果を次 の 記号で表 わす事 と す る 。
A : 平滑灰白 色金属光沢 ， 申 分な し。
B : 相 当良好， 但 し僅か に班点或 は pitting hole ( プ ツ ， 細孔〉 又は端部 に ，、 ガ ν 〈 ピ リ 〉 を 示
す。
C : 全体 と し て 金属光沢 ， 但 し 細かい pitting hole 又は少 し の 亀裂 あ り 。
D : 全体 と し て金属光沢， 但 し pitting hole 相 当 に あ り 。
E : 全体 と し て 金属光 沢， 但 し黒色 の部分 も 可 な り あ り . pitting 又は樹校状 の と こ ろ も あ る 。
F : :全体 と し て 黒色， 但 し金属光沢 の 部分 も 可 な り あ り ， ま た斑 点 ， 樹枝状 も 多 い 。
G : 全体 と し て 甚 し く 不良 ， 但 し一部金属光 沢を 示す。
H : 金属光沢皆無 ， 黒 色。
猶， 前記 の様 に電解時 に 使 用 し た両極 は 相対立す る 一対で あ っ て 装 置 の 都 合上陰極 の両側に各 々
陽極 を設けな か っ た の で こ こ に示す陰極電流密度 は概略 の 平均値を示 し ， 真 の 数値 と は言い得な い
が こ の 実験条件 の 下 に 於け る 比較的数値 と し た。 電着膜 の 電気抵抗が可 な り 大 き い の で電流密度 を
一定に保つ た め に は浴電圧 を時間 と 共 に 徐 々 に 上 げ て い く 必要 が あ る 。 表 中 に は大体電 解初期 の電
圧 と 終 了 寵前 の電圧を記入 し 浴電圧 の 変化す る こ と を 示 し た 。 実験は何れ も 同一 条件で 2，.....，4 回繰返
し て 行い そ の 平均結果を 表 に 示 し た。 ま た表 中 の各種添加剤 の 添加 量%は何れ も 重量%で示 し た。
( a ) ピ リ ヂ ン 系佑合物添加 の 影 響
キ ノ リ ン を 添加 し て 電着状態 に対す る 影響を調べた結果 を 表-1 及び 2 に示 し ， ピ リ ヂ ン 添加 の
影響を 表-3 及び 4 に示 し た。
( b )  コ ロ イ ド 物質添加 の 影響
ゼ ラ チ ン 添加 の 影響を 表-5 及 び 6 に ， 葡萄糖添加 の影響を 表ー7. 8 及び 9 に ， 糖密 の 影響を
表ー10及 び 11に ， デキ ス ト リ γ の影響を 表ー12 及び13に示 し た。
( c ) ピ リ ヂ ン 系 化合物及 び コ ロ イ ド物質を併用添加 し た場 合 の 影響
葡萄糖 と ピ リ ヂ ン を 同時に 添加 し て 影響をみ た結果を 表ー14 に示 し た。
表-1 キ ノ リ ン 添加 の 影響 ← (そ の 1 )
キ ノ リ ン : 0 . 001% . 電着温度 : 930C. 電着時間 : 15分









守E品。&ηoaaz 7 . 0-15 .4 
7 . 3-18 . 3 
7 . 0-14 . 5  
15 . 1-18 .。
平滑， 黒色， 少 し灰色
" " " 
" " 
64 
表�2 キ ノ リ ン 添加 の 影響 〔その 2 )
キ ノ リ ン : 0 . 0，15 %， 電着温度 : 940C， 電着時間 15分
No . I ìtì- ち 圧 l 電 出 引 退 析 程 度 [ 侃I 考
FunOザ' 2 . 4� 5 . 0  






l 徽密 ， 踏灰 色 ， 精良好
( 少 し樹校状 ， 陪灰色
4 
8 
4 . 0�13 . 0  
4 . 2-14 . 0  
20 
40 
表-3 ピ リ ヂ ン 添加 の 影 響 〔そ の 1 )
ピ リ ヂ ン : 0 . 001 %， 電着温度 : 92 . 50C， 電着時間 : 15分
No l I谷 雪 ):E \ t[ 1)�� 引 屯 析 程 )文 [ 俄 考
9 5 . 8�13 . 0  2 G I 斑点， 黒色少は色
10 I 6 . 0�18 . 4  I 4 F 樹枝状， 陥灰色
11 15 . 0�20 . 4  20 F 1 少 し樹校状， 陥灰 色
表-4 ピ リ ヂ ン 添加 の 影響 〔そ の 2 )
ピ リ ヂ ン 0 . 01 % ， 定着ilrl1.皮 : 920C， 電着温度 15分
一ふ7F-T一円当瓦司 一 瓦己 ! 一 一
12 9 . 7-19 . 4 2 G 樹校状， 庁、 色 少 し灰色
13 10 . 5�20 . 2 4 F I 11 時灰色
14 14 . 8�22 . 2 20 E 陪灰 色， 和良好
15 1 6 . 0�19 . 5  t 40 F 少 し樹校状， 陪灰色
表 -5 ゼ ラ チ ン 添加 の 影響 (そ の 1 )
ゼ ラ チ ン : O . Ol ?/ó ， �五着温度 92 . 50C， 電着時間 : 15分
陥 同 宅 刊 電 AJ 引 屯 析 程 度 ! 備 考
16 2 . 4�11 . 8  2 H 斑点， 黒色
17 3 . 2�14 . 0  4 H 11 11 
18 11 . 5�24 . 0  10 H " " 
19 14 . 0�25 . 5  22 H 11 " 
20 20 . 0�23 . 2  44 G 黒色少 し灰色
表� 6 ゼ ラ チ ン 添加 の 影響 (そ の 2 )
ゼ、 ラ チ ン : 0 . 5%， ì包着温度 : 92 . 50C， 電着時 間 : 15分
No 電 圧 I 電 A流jdm街a 度 I 竜 析 程 度- | 術 考v 
21 0 .2�12 . 4  2 H 
22 0 . 5�12 . 5 4 H 11 " 
23 11 . 0�12 . 5 8 . 5  H " " 
24 12 . 0�13 . 8  46 H " " 
25 13 . 5�15 . 5  90 H 11 11 
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表-7 葡萄糖添加の影響 (その 1 )
葡濁糖 : 0 . 001 �合 ， 電着i副長 : 920C， 電着時間 : 15分
圧 ( 電 あd島 度 ( 電 析 程 度 |電 備 考V 
26 6 . 5�19 . 8 2 G 
27 12 . 0-20 . 7 4 G " " 
28 14 . 5-22 . 0  20 G I " " 
29 16 . 5-23 . 0  40 G I " " 
表 -8 葡萄糖添加の影響 (その 2 )
葡萄糖 : 0 . 01% ， 電着温度 : 93 . 50C， 電着時間 : 15分
電 山 野dZ 度 l 電 析 程 度 l 備 考v 
30 4 . 2-19 . 5 2 H 斑点， 黒色
31 5 . 0-20 . 0  4 日 " " 
32 13 . 0-22 . 。 20 H 
33 14 .2-23 . 3 40 G 時灰色
表 9 前萄糖添加の影響 (その 3 )
葡 ?に糖 0 . 1 %， 電着温度 : 920C， 屯着時間 15分
電 庄 | 電 あdZ 度 | 電 析 程 度 ! 備 コ在、〆v 
34 4 .8-17 . 0  2 H l 斑点 黒色
35 5 . 0-21 . 0  4 H " " 
36 11 . 2-24 . 3  20 H " 
37 14 . 8-25 . 。 40 H " 
表 10 糖密添加の影響 (その 1 )
糖密 : 0 . 001 % ， 電若温度 : 920C， 電着時間 : 15分





2 . 0- 4 . 2  
3 . 0-12 . 5  
3 . 1-13 . 3  
1 1 . 2-23 . 0  
黒色， は くルれ









表-11 糖密添加 の 影響 (そ の 2 )
糖密 : 0 . 012%， 電着温受 : 920C， 電着時間 : 15分
電v
考
圧 l 電 野dS 度 l 電 析 程 度 l 備
2 . 0- 3 . 8  
5 . 0-12 . 5  
5 . 5-15 . 2  









表 12 デキ ス ト リ ン 添加 の 影響 (そ の 1 )






2 .0- 3 . 7  
2 . 2-12 . 0  
5 . 0-16 . 8 




黒色 ， は く、 れ
" " 
" " 
表-13 デキ ス ト リ ン 添加 の 影響 〔そ の 2 )











No . 浴 電 圧 | 電 流 密 度 1 'i'W :l:iT m mo l  1 m  : � I  � ��� & 1 電 析 程 度 | 備 考
50 I 2 . 0- 1 . 5 I 2 I H I 樹校状， 黒色
51 5 . 0-12 . 5 
5 . 0- 6 . 5  








表 14 ピ リ ヂ ン と 葡萄糖 の 併用 添加 の 影響
ピ リ ヂ ン : 0 .001 %. 葡萄糖 : 0 . 001% ， 定着温度 : 930C， 電着時間 : 15分
No 片 手 戸 間 度 l 日 程司;一 考
54 2 . 0-12 . 5  I 2 F I 陪灰色
55 1 5 .0-12 . 5 1 4 F 1 斑点， 陪灰色
56 I 5 .0- 6 . 5 I 20 E 灰 色 p 少 し黒色， 良好
57 1 5 . 5-15 .0  J 40 1 F 樹校状， 暗灰色
4 .  実験結果の考察
く a ) ピ リ ヂ ン 系イじ合物添加 の 影響に つ い て
キ ノ リ ン 及び ピ リ ヂ ン の 影響 は大体類似 で電着物は暗灰色又は 灰色 の 樹校状 に な り 易 し 、。 こ れ は
無添加 の 場合 よ り も 灰 色 の 部分が多 く 好 ま し い 効果 で あ る 。 然 し電流密度 の 小 さ い 時 は pitting
hole も 可 な り あ らわれ る O 従っ て 水素気泡 の た ま っ て い る 部分 に は あ ま り 電着せず残余の 部分に集
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中 的 に電着 し て 樹枝状 に な る 。 徽密 な 状態 に す る に は電流密 度 は 20A/dmz 附近 が最 も 良い よ う で
あ る 。 電着状態 を顕微鏡で観察す る と 無添加 の 場合 よ り も 結 晶核 が可 な り 多 く 発見 出 来 る 。 添加剤
の 使 用 量 は 0 . 00196程度 で 十 分 で ， こ れ よ り 多 く し て も そ れ程効果は な し 、 。 浴電圧 が可 な り 大 き く
な る 。 こ れ は電着物そ の も の の 抵 抗 の 大 き い こ と が主 な る 原 因 で あ ろ う が ， 電着膜 の 表面 に 溜っ て
動か な い水 素気泡 の 抵抗に も よ る の だ ろ う 。 猶， 添加量を多 く す る と 浴 は 赤 く 濁っ て く る 。 潤っ た
浴 か ら は も はや良い電着状態 は得 られ な い 。 赤 く 濁 る の は 添加剤 と 亜 セ レ ン 酸 が直接反 応 し て 赤 色
無定形 の セ レ ン を コ ロ イ ド 状 に 析 出 せ し め る か ら と 考 え られ る 。 ま た 添加量が少 な い 場合 で も 液 を
長 く 保存す る と 除 々 に赤 く 濁っ て く る 。
( b ) コ ロ イ ド 物質 添加 の 影響に つ い て
コ ロ イ ド 物質 は何れ も 電着物 を 片 状 の 剥 ぐれ易 い 状態 にす る 。 しか し て 電着物を 金属化す る と 言
う 影響は殆 ん ど な い 。 添加 量を増す と 却 っ て 悪影響が あ っ て 黒色 の 非 金 属 状 の も の し か電 着 し な く
な る 。 用 い た コ ロ イ ド物質 の 中 ， 葡萄糖 の 0 . 001% の と き 及 び糖密 の 0 . 01% の と き が比較的 よ か っ
た。 電流密度 は や は り 20A/dm2 附近が よ い よ う で あ る 。 前報に於け る 電流密度 の 実 験範 囲 は 0"，
5A/dmll で あ っ た が本報で は最大 90A/dm" 迄 の 実 験 を行い ， 20A/dm2 附近 の 良い こ と を 見 出 し
た。 や は り 浴電圧 は 可 な り 大 き く な る が， 電着セ レ ン の 抵抗 の 大 き い こ と が主た る 原 因 で あ ろ う 。
何れ の コ ロ イ ド 物質 も 添加量を増す と 浴は赤 く 汚れ て く る 。 例 え ば葡萄糖を 0 . 2%加 え 90 0 Cで 1 時
間電解す る と 淡 く 着 色 し て く る 。 赤 色 コ ロ イ ド セ レ ン の 海在す る 浴か ら は も は や良い状態 の 電着物
は得 ら れ な い 。
く c ) ピ リ ヂ ン 系 イじ合物及び コ ロ イ ド物質の 併用添加 の 影響 に つ い て
ピ リ ヂ ン 系 ft合物添加に よ る 樹枝状 の ザ ラ ザ ラ し た 状 態 を コ ロ イ ド 物質に よ っ て お さ え 平滑 に し よ
う と し た も の で あ る 。 表-14 に は ピ リ ヂ ン と 葡萄糖 を 加 え た実験結果を示 し た が今迄 の 突 験 の 中 で、
は最 も 良い も の が電着 し た。 即 ち NO . 56に示す 如 く 電着状態 が良好で浴電圧 も 殆 ん ど 変動が無かっ
た。 従っ て 電着l良 の 低抗は比較的小 さ く 金属 セ レ ン の 含有量が多 い と 考 え ら れ る 。
5 . 総 括
前報 の 実 験 の 結巣， 大体良好 と 考 え ら れ る 組成 の 浴 を 基礎 と し ， よ り 良好な 電 着層 を得 る た め に
ピ リ ヂ ン 系化合物及び有機 コ ロ イ ド 物質添加 に よ る 影響を調べ て み た 。 そ の 結果 (1) ピ リ ヂ ン 又
は キ ノ リ ン 添加の 影響は大体類似で電着物は陪灰色又は灰色 の 樹校状 と な り 易 い 。 而 し て 無添加 の
場合 よ り 金属 セ レ ン の 含有量が可 な り 多 く な る 。 添加量は 0 . 001 %で 十 分 で あ る 。 若 し 多 量 に 加 え
る と 赤 色 コ ロ イ ド セ レ ン が析 出 し て 浴 は 汚染 さ れ る 。 汚染 し た浴か ら は も は や良い 状態 の 電着物は
得 られ な い 。 (2)ゼ ラ チ ン ， デ キ ス ト リ ン ， 糖密， 葡萄糖は電着物を片状 の 剥 ぐ れ易 い 状態 に し 金
属佑せ し め る 作 用 は な い 。 添加量を増す と 却 っ て 悪影響があ り 黒色粉状物を電着す る 。 (3) ピ リ ヂ
ン 0 . 001 % と 葡萄糖 0 . 001 % を 併 用 添加 し 電流密度 20A/dm2 で梢 々 有望な 電着状態 を 得 た 。
終 り に本研究を行 う に 際 し 終始御懇篤 な 御指導 を賜 っ た 浅 間 忠知教授 に 厚 く 感謝の 意 を表す る 。
ま た こ の 研 究 は 昭 和29年度文部 省科学研究助成補助金に よ っ た。 記 し て 謝意 を 表す る 。
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